Studies on Coprecipitation of Metal Ions with Aluminium Hydroxide. VII. Titanium (IV) by 米窪, 達雄 et al.
福井大学
工学部研究報告
第22巻第1号
昭和49年3月
水酸化アルミニウムによるチタン(IV)の共沈
米窪達雄*・佐竹正忠*.瀬戸六左衛門*.明田光弘**
Studies on Coprecipitation of Metal Ions with 
Aluminium Hydroxide. VII. Titanium (IV) 
Tatsuo YONEKUBO， Masatada SATAKE， Rokuzaemon SETO， Mitsuhiro AKETA 
(Received Oct. 15， 1973) 
79 
Coprecipitation of titanium with aluminium hydroxide was investigated using ammonium 
hydroxide as precipitant. Precipitate of aluminium hydroxide waS usually prepared directly 
in the solution containing titanium sa1t， but in some case it was pre-formed and titanium salt 
solution was added to it later on. The relation between. percentage of titanium coprecipitated 
and pH value of solution was investigated in detai1. Effects of concentrations of aluminium 
salt， titanium sa1t， and ammonium sa1t were also examined. The amount of titanium in 
precipitate or fi1trate was determined spectrophothmetrica11y. 
1. 緒言 2. 実験
共沈現象についての基礎的知見を得るために行なっ 2.1 試薬
てきた種々の金属イオンの水酸化アルミニウムに対す (1)チタン (IV)標準溶液7) (1 XlO-2M) 
る共沈現象についての研究V，ooJ心の一環として，チタ シュウ酸チタンカリウム (K2TiO(C204，)2・2H20J
ン (IV)イオンの場合について検討した。一般にはチ 3.68gを500mlケノレダーノレフラスコに採り，硫酸アン
タン塩を含む溶液中で直接アノレミニウム塩とアンモニ モニウム 8gと濃硫酸100m.tとを加えて徐熱し 5，ooJ
ア水とを反応させて水酸化アノレミニウムを生成させる 10分間しゃ沸し，冷却後この溶液を純水 70u，ooJ800mt
方法をとったが，時には予め水酸化アルミニウムの沈 中へ注ぎ，さらに冷却後1tに希釈した。との溶液を
澱を調製したのちこれを精製し，あとからチタン塩溶 使用のつど適当に希釈して用いた。チタンは乙の溶液
液を加える方法をとった。共沈率に影響を与える要因 中ではチタン (IV)イオンとして存在する。
としてアルミニウム塩やアンモニウム塩の濃度などが (2)ジアンチピリルメタン溶液8) (1 %) 
あるが，最も大きな要因はやはり溶液の pHであり， ドータイトジアンチピリノレメタン10gを2N硫酸300
乙れについては特に詳細に調べた。 pHの調整には塩 mtに溶かした。 この際エチノレアルコーノレを少量加え
酸またはアンモニア水一塩化アンモニウムを用いた。 ると溶けやすく，純水を加えて全容を1tにした。
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(3)アスコノレピン酸 (10%)
アスコノレビン酸25gを純水に溶解し，250mfにした。
(4)塩化アルミニウム溶液 (0.05M)
AlC13・6H2012. 0725gを純7.k1乙溶解し， lfにした。
なお加水分解を防ぐため濃塩酸を少量加えた。
(5)硫酸アルミニウム溶液 (0.05M)
A12(Su4)3・18H2u33. 3225g を用いて 1fとした。
なお加水分解を防ぐため濃硫酸を少量加えた。
(6)塩化アンモニウム溶液 (2.00M)
塩化アンモニウム107gを用いて 1fとした。
以上の試薬のほか塩酸，アンモニア水なども特級品
を用いて必要な濃度に調製した。
2.2 装置
pHの測定:東亜電波工業HM-5Aガラス電極 pH
メーターを用いた。
吸光度の測定:島津QVー 50光電分光光度計を用い
7こ。
2.3 実験法
100mfビーカー中のチタン (IV)塩，アノレミニウム
塩および塩化アンモニウムの混合溶液に適量の水を加
え，乙れに0.1，1または6Nのアンモニア水の適量
をピペットを用いて添加し全容100mfの溶液をつくり，
湯浴上で10叶間加熱し， 25土0.10C の恒温槽中に一定
時間 (10....24時間)放置後溶液の pHを測定し，東洋
P紙 No.5Aを用いて沈澱を炉過した。 P紙上の詑澱
へ5N塩醐5mfを注いでこれを溶解したのち，熱水約
10mfを用いて洗浄した洗披とともに25mfメスフラス
コへ移し， 10箔アスコルビ、ン酸2mfを加え，約1分間
放置後 1%ジアンチピリノレメタン6mfを加え水で標線
まで希釈し時間後プランク溶液(チタンを添加し
ないとと以外はすべて上記と同様に調製した溶液)を
対照液として，波長390nmで吸光度を測定し，予め作
製した検量線によってチタンの共沈率を求めた。
3. 実験結果および考察
3.1 吸収曲線
チタン(IV)ー ジアンチピリルメタン錯体の吸収曲線
はPolyak9) によって報告されているが，吸収極大
については Polyakや Jefferyl0) らによる 380nm，
Lazareva 11)らによる380--400nm，石井8)による390
nmなどの報告があるので，まずこの錯体の吸収曲線
を測定した結果，図1のとおり吸収極大は390nmにあ
ることを確認した。
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図 Ti4+ー ジアンチピリノレメタン錯体の吸収曲線
0.8%アスコルビン酸， 0.24%ジアンチピリ
ノレメタン
-0-4xlO-5M Ti4+ 
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3.2 チタンの検量線およびブランクテスト
1XlO-4Mチタン溶液1.......12mfおよび1xlO-3Mチ
タン溶液1.5.......5mfを25mfメスフラスコに採り， 5N 
塩酸5mf，アスコルビ、ン酸溶液2mfを加えて約 l分間
放置後ジアンチピリノレメタン溶披6mfを添加し 1時間
後吸光度を測定した。その結果図2のとおり，チタン
の濃度8XlO-4Mまではベールの法則が成立した。な
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図2 チタンの検量線
0.8箔アスコルビン酸I 0.24%ジアンチピリ
ノレメタン， 390nm 
お吸光係数を求めたところ約4650であった。次に塩化
アルミニウム，硫酸アルミニウム，塩化アンモニウム
に対するプランクテストを行なった結果，吸光度に対
する影響はほとんど認められなかった。
3.3 共沈率の経時変化
溶液中のチタンP アルミニウム塩および塩化アンモ
ニウムの濃度ならびにpHを一定にして250Cの恒温槽
中虐30分ないし48時間放置して水酸化アルミニウムに
対するチタンの共沈率の時間的変化を調べた。それに
よると共沈率は熟成時閣の増加につれて増大するが，
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図3 共沈率の経時変化
1 x10-5M Ti4¥1 x 1O-8M AIC18， 2 x 10-2乱f
NH4Cl， 250C， pH二会6.0
やがて一定値に達する傾向を示した。(図3)。本実験
では熟成時聞を普通10--24時間とした。
3.4 pHの影響
水酸化アルミニウムに対する金属イオンの共沈率に
最も大きな影響を与えると考えられるのは溶液の pH
であるので，本実験においてもこの点について詳細に
研究した。まず表1はアルミニウム塩として硫酸塩を
用いた場合であるが，共枕率はpH5--7の領域で最大
値(ほとんど100%) に達し， 乙れより酸性側では急
表1 pHの影響
1 XlO-5乱1Ti4+，1 xlO-8M Ah(SU4)8， 2xlO-2乱f
NH4Cl，250C 
pH 共沈率，箔 pH 共出率，%
3.5 22 7.2 94 
3.7 33 7.6 80 
3.8 38 8.0 67 
4.1 65 8.6 65 
4.6 82 9.1 80 
4.9 98 9.6 85 
5.3 99 10.2 88 
5.6 99 10.8 89 
6.1 99 11.3 89 
6.6 99 
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表2 pHの影響
lxlO-5お1:Ti4+， lxlO-3M AIClg， 2xlO-2恥f
NH4Cl， 250C， 
pH 共沈率，箔 pH 共枕率，箔
3.6 22 7.5 85 
4.0 40 7.9 77 
4.5 83 8.4 67 
4.8 94 8.9 67 
5.2 95 9.4 78 
5.6 96 9.8 86 
6.1 97 10.3 89 
6.5 97 10.8 90 
7.1 90 11.5 90 
激に減少するのに対し，アノレカリ性側ではいったんゆ
るやかに減少したのち，やがて pH8.5以上で再び増
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図4 共沈率に対する pHの影響
1xlO-5M Ti4+， 1 xlO-8M AhCSU4)8， 
2x10-2M NH4C1， 250C 
加し， pH10.5以上で一定値を示した。 との増減の模
様は図4!とより一層明らかである。つぎにアノレミニウ
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図5 共沈率に対する pHの影響
1 x 10-5M Ti 4 +，1 x 1O-8M AIC18， 2 x 1O-8M 
NH4Cl，250C 
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ム塩として塩化物を用いたときは，表2および図5に
示されたように最大共沈率がやや低い点を除いてほぼ
同様の傾向を示した。 pH8.5附近で低い値を示す原
因としては，第ーに担体である水酸化アノレミニウムに
対して共出殿したチタンが，担体によって強く吸着ま
たは吸蔵されるため，沈殿を塩酸で溶解しようとする
際，溶けきれないで残存することが考えられるが，第
こには乙のpH領域においてチタンが塩酸に溶けにく
い形態に変る乙とが考えられる。図6はアノレミニウム
100 
80 
????
?
??，
? ??
20 
0 o 2 4 6 8 10 12 
pH 
図6 チタン単独存在における pHの影響
lxlO-5M Ti4+， 2xl0-2M NH4Cl， 25'C 
塩を含まずチタンイオンが単独に存在する溶液中へア
ンモニア水と塩化アンモニウム溶液とを加えてチタン
を沈殿させ，乙の沈澱を2.3の操作に従って塩酸処理
したとき得られた結果であるが，水酸化アノレミニウム
が存在しないのに pH8.5附近でやはり低い値を示し
た。これから上記第二の原因の可能性が推定される。
3.5 アルミニウム塩濃度の影響
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図7 共枕率に対するアノレミニウムイオン濃度の影響
lxl0-5M Ti4+， 2xl0-2M NH4C1， 25'C， 
pH=T6.0 
他の条件を同一にしておきアノレミニウム塩の濃度だ
けを変化させたとき図7の結果が得られた。すなわち
アルミニウム塩濃度の増加につれて共沈率はしだいに
増加するがp やがて一定値に達し，そののちかえeて
減少する傾向を示した。乙れは温度およびpHが一定
のとき，一定量のチタンイオンを共沈きせるには一定
量以上の水酸化アルミニウムの存在が必要であるが，
あまり多過ぎるときには沈澱の一部が塩酸に溶けきれ
ないで残留するためであると考えられる。
3.6 塩化アンモニウム濃度の影響
他の条件はすべて同一にしておき塩化アンモニウム
の濃度だけを変化させたとき表3の結果が得られた。
これによると塩化アンモニウムの濃度が増加するにつ
れてチタンの共沈率はゆるやかに減少してO.2M附近
で最低値を示し，そののちまたゆるやかに増加して
1.5M以上では1005ぢに達するが，全体としてこの試薬
の濃度が共沈率に与える影響はそれほど大きくないこ
とがわかる。
3.7 予め調製した水酸化アルミニウムに対す.Qチ
タンの共沈率と pHとの関係
前報4)と同様の方法によって遠心分離器を用いて水
酸化アノレミニウムの沈澱を調製しておき， とれにチタ
ン(IV)イオン溶液を添加した場合について溶液の pH
とチタンの共洗率との関係を調べたところ図8の結果
100 
80 
通烹
時 60
幸三
=1， 40 
20 
。
2 4 6 8 10 12 
pH 
図8 共、比率に対する pHの影響(遠枕法)
lxlO-5MTi4+， lxlO-3M AIC13， 2xlO-2M 
NH4Cl，25'C 
が得られた。乙れによると最大共出率の得られる範囲
はpH5"""7の場合に比べてかなり広く pH5，..9の領域
にわたって高い共、比率を示している。もし共沈したチ
表3 塩化アンモニウム濃度の影響
1xlO-5M Ti4+， 1xlO-8M AIC13， 25'C， pH宇6.0
(NH4，Cl)，M 共、比率，% (NH4，Cl)，M 共沈率， 96 
0.001 95 0.08 93 
0.002 95 0.10 93 
0.005 95 0.20 92 
0.01 94 0.50 95 
0.02 94 1.00 97 
0.04 94 1.50 100 
0.06 94 2.00 100 
タンの形態が酸に難溶性である場合には，もちろん塩
酸添加の際溶解がおとりにくいが，それが易溶性であ
る場合にも，もし共枕が担体の表面附近だけでなくそ
の内部にまでおよんでいるときには，やはり溶解はお
とりにくく，そのためチタンの共沈率は外見上低くあ
らわれるはずである。実際には上のように高い共沈率
を示すととから，水酸化アノレミニウムに対して共沈し
たチタンは塩酸に易溶性の形態で存在し，かつ担体の
表面附近だけに存在すると推定される。なお本項の場
合には3.4の場合と異り予め調製した担体にチタンイ
オン溶液を添加するのであるから共出が担体の表面
附近だけにおとり担体の内部まではおよばないととは
当然であろう。沈澱の形態については電子顕微鏡等に
よる研究が必要である。
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4. 結語
水酸化アノレミニウムに対するチタン(IV)イオンの共
沈率に影響を与える諸要因について検討した結果，
1xlO-5M濃度のチタンイオンがpHS，.，7の領域で100
Z共沈するととがわかった。もし予め調製した水酸化
アノレミニウムを用いるときには， このpH領域はさら
に広まり pH5，.9の範囲にわたって同様の値が得られ
た。なおチタンの定量はそれのジアンチピリノレメタン
錯体の吸光度を測定する方法によった。
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